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Ich bemerke noch, dass das Acetamid sich fast ebenso leicht wie
Benzolsulfamid nitriren liisst. Die entstehende Verbindung ist aber in
freiem Zustande recht unbestindig, sie wird sich aber wahrscheialich
in Form ihrer Salze leicht fassen lassen.

Freiburg i. B., im Miarz 1892.
Universititslaboratorium (Prof. Banmann).

162. C. Liebermann und F. Damerow:
Ueber Phenylacetylensilber.

(Vorgetragen in der Sitzung von Hrn. C. Liebermann.)

Fiir die Silberverbindung des Phenylacetylens geben die chemischen
Lehrbiicher, auf die Untersuchungen Glaser’s!) gestiitzt, allgemein
die Formel 2 (CsHsAg) + AgsO, einer Verbindung von Phenyl-
acetylensilber mit Silberoxyd, an, wihrend man, nach den Unter-
suchungen des Einen von uns {iber die Silberverbindungen des Allylens
und Propargylithers,2) sowie Henry’s3) iiber die des Propargyl-
alkohols, auch fiir das Phenylacetylensilber die einfache Formel
CsH; C==CAg erwarten sollte. Die Formel der Glaser’schen basi-
schen Verbindung wiirde sich allerdings wohl damit erkliren lassen,
dass die Silberfallung aus ammoniakalischer Lsung stattfindet; aber
das Gleiche ist ja auch fiir alle iibrigen obengenannten Verbindungen
der Fall, welche trotzdem ohne Weiteres die Formel der Ausgangs-
substanz, in der ein Wasserstoff- durch ein Silberatom ersetzt ist,
ergaben.

Eine genauere Durchsicht von Glaser’s Arbeit bhat nun ergeben,
das Glaser’s Formel des Phenylacetylensilbers lediglich aof einem
nicht niher aufgeklirten rechnerischen Irrthume beruht. Glaser hat
némlich fiir das Silbersalz gefunden:

Ag 5165 51.63 51.53 pCt.4)

und berechnet fiir die Formel 2 (CsH; Ag) + AgaO 51.54 pCt. Silber. Diese
Formel erfordert indessen gar nicht den von ihm berechneten Werth,

1) Aon. Chem. Pharm. 134, 155.

7 Ann. Chem. Pharm. 135, 266.

3) Diese Berichte V, 571.

4 Dieselbe Zahl ergab auch eine von uns ausgefihrte Analyse von aus
ammoniakalischer Losung gefslltem Phenylacetylensilber: gef. 51.43 pCt.
Silber.
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sondern 66.46 pGt. Silber. Dagegen ist 51.54 pCt. Silber (richtiger
51.65) die fiir CsHsAg berechnete Zahl und letztere Formel daher
die einzig zuldssige.

Hiermit schwindet wieder eine der Schwierigkeiten, welche die
Formulirung der Silber- und Kupferverbindungen des Acetylens und
seiner Homologen und Derivate bisher aufweist und die sich nament-
lich in den complicirten und recht verschiedenartigen Formeln aus-
drickt, welche fir die Silber- und Kupferverbindung des Acetylens
selbst angegeben werden. Diese Formulirungsschwierigkeiten scheinen
uns jedoch hamptsiichlich nur daraus zu entspringen, dass man den
Schwierigkeiten, welche einige dieser Verbindungen der Analyse dar-
bieten, zu wenig Rechnung triigt. Bedenkt man némlich, dass das
héchst explosive Acetylensilber das Trocknen nur im Exsiccator und
keine sehr genaue Analyse gestattet, und dass auch das weniger
explosive Acetylenkupfer nar im Exsiccator getrocknet analysirt worden
ist, so ldsst sich aus der Gesammtheit der ermittelten Thatsachen
kein ernstlicher Grund fiir die Annahme finden, dass dem aus
ammoniakalischer Losung gefillten Acetylensilber und -Kupfer
eine andere Formel als C3Ags resp. C;Cuy mit Krystallwasser oder
besser mehr oder weniger anhaftender Feuchtigkeit zukdme.

Miasnikoff1) bat bereits fiir

Acetylensilber 88.2 88.3 87.2 89.0 88.4 pCt. Ag
gefanden, welche Zabl der fir die Formel C;Ags berechneten
89.97 pCt. Silber recht nahe kommt.?) Blochmann3) fand da-
gegen pur 84.3 und 84.6 pCt. Silber, etwas mehr als der Formel
C3sAgs + HyO entspricht (83.7 pCt. Silber). Fiir iiber Schwefelsiure
getrocknetes Acetylenkupfer findet Blochmann im Mittel von
4 Analysen 74.8 pCt. Kupfer; C3 Cuz + H3 O erfordert 75.1 pCt. Kupfer.
Dagegen giebt bei denjenigen Acetylenderivaten (Homologen etc.), deren
durch den Hinzutritt inerter Gruppen erheblich geschwiichte Explosi-
vitit das Trocknen in der Wirme gestattet, sogleich auch die Analyse
der Silber- und Kupferverbindungen Zahlen, welche der einfachen
Metallsubstitution entsprechen. Ganz allgemein lautet daber die Regel
wohl s0, dass aus ammoniakalischer Losung aller Acetylenderivate
immer solche Silber- resp. Kupferoxydulverbindungen gefsllt werden,
in denen soviel Wasserstoffe der Ausgangssubstanz durch Silber resp.
Kupfer im Oxydulzustand #quivalent ersetzt sind, als dieselbe intacte
=CH Gruppen enthielt.

1) Ann. Chem. Pharm. 118, 332.

3) Miasnikoff leitet aus diesen Analysen die Formel Co H3 Ag; ab, wihrend
Blochmann irrthiimlicher Weise angiebt, dass Miasnikoff die Formel
C,H Ag aufgestellt haba.

3) Ann. Chem. Pharm, 173, 177.
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Phenylacetylensilber-Silbernitrat, C¢Hs . C=CAg,AgNOs.

Ehe wir den Irrthom in Glaser’s Rechoung erkannten, ver-
suchten wir, statt des vermeintlichen basischen Silbersalzes die normale
Verbindung dadurch zu gewinnen, dass wir die Fillang des Phenyl-
acetylens in neutraler Lésung vornahmen. Allerdings war zu ver-
mauthen, dass hierbei in Folge der grossen Neigung dieser Verbindungen,.
Doppelsalze zu bilden, und in Analogie zu dem von dem Einen von
uns und Kretschmer!) am Propargylither Festgestellten, sich eine:
Doppelverbindung des Phenylacetylensilbers mit Silbernitrat bilden
wiirde. Letzeres ist in der That der Fall. Versetzt man eine alkoho-
lische Ldsung von Phenylacetylen mit einer alkoholischen Silbernitrat-
lésung, so fillt zuerst, wie bei Glaser, eine amorphe Silberverbindung
aus, die sich aber, sowohl unter der Flissigkeit, wie auch fiir sich,
nach ganz kurzer Zeit durchweg in hiibsche weisse NAdelchen ver-
wandelt. Dieselben, mit Alkohol gewaschen und getrocknet, ergaben:?).

Gefunden Ber. fir C¢HsAg + AgNOs
Ag 57.37 57.19 57.00 pCt.
C 24.31 — 25.33 »
H 2.05 - 1.32 »
N 4.63 — 3.71 »

Mit verdinntem Awmmoniak und etwas Alkohol ibergossen, zer-
fallen die Krystalle zu den schleimigen Flocken der Glaser’schen
Verbindung, wihrend Silber und Salpetersiure in das Filtrat iibergehen.
In letzterem war, nach der Fillung des Silbers mit Salzsiure, Salpeter-
siure leicht in grossen Mengen nachzuweisen. Die bei der Spaltung
entstandene nnlésliche amorphe Silberverbindung enthielt ganz richtigs

Gefunden Ber. fir CsHsAg
Ag 51.04 51.65 pCt.
Die in das Filtrat {ibergegangene Silbermenge
Gefunden Ber. fir 1 Mol. AgNO;
Ag 27.41 28.45 pCt.

entsprach 1 Mol. Silbernitrat auf 1 Mol. Phenylacetylensilber, Cs Hs Ag.
Die Formel der Doppelverbindung ist also: CsH; Ag,AgNO;.

Organisches Laboratorium der Technischen Hochschule zu Berlin.

1 Ann. Chem. Pharm. 158,
) Beim Erhitzen verpufft die Substanz zwar ziemlich heftig, doch lasst

sie sich, wenn man sie fir die Analyse mit einer genigenden Menge pulvrigen
Kupferoxyds mischt, ganz gut verbrennen.





